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Figura 1: Fotografía de (a) una mariposa cuyas alas poseen una ordenación
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- La celda unidad y su topología%  	% 
 







- Los índices de refracción de los materiales que componen el cristal
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Figura 3. Fotografías de SEM de cristales fotónicos 3D fabricados mediante: (a) dip
coating, (b) estructura bidimensional de cilindros de aire en unamatriz de GaAs, (c) ,
litografíaelectrónica,(d)holografía,(e)escrituradirectacontintay(f)manipulacióncon
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Figura 4. Algunos métodos de fabricación de cristales fotónicos coloidales: (a)
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Figura 1. Representación de la parte (a) real y (b) imaginaria del vector de ondas
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Figura 2. (a) Espectros de reflectancia experimental (en negro) y simulado (en rojo),
mediantelaaproximaciónescalar,deuncristalcoloidalconstituidopor17monocapasde
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Figura 4. Espectros de reflectancia especular (a) y espectros de intensidad de luz
dispersada D=1RT (b) calculados mediante la aproximación escalar considerando un
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
Figura 5. (a) En línea punteada negra se ha reproducido la fotocorriente experimental
obtenidadeunaceldasolardecolorantedereferencia,extraídadelareferencia[13].En
línea roja semuestra el espectro de absorción teórico de una celda solar de referencia
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velocidadde los fotonesenelmedioyenelvacío, calculadosmediante laaproximación
escalarparauncristalcoloidalconstituidopor17monocapasdeesferasdepoliestireno
(índice de refracciónn = 1.59 y diámetro = 670nm).1,2 y3 son las longitudes de
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Figura 7. Distribución espacial del cuadrado del campo eléctrico, IEI2, en un cristal
coloidalconstituidopor17monocapasdeesferasdepoliestireno(índicederefracciónn=
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Figura 1. Esquema del proceso seguido para la fabricación de defectos superficiales en
cristales coloidales. Se encuentran esquematizados (a)uncristal coloidal, (b)un cristal
fotónicocoloidalinfiltrado,(c)uncristalfotónicocoloidalinfiltradoenexceso,enelqueel
materialexcedenteseacumulaenlasuperficiedelmismo,y(d)unaestructuraresultante
aleliminarlamatrizdeesferasinicial.A 8	%   
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3. Caracterizaciónópticadeuna láminadieléctrica acopladaa
lasuperficiedeuncristalcoloidal.
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material en su superficie. De arriba abajo, el grosor de dicha lámina es de D=0 (línea
punteada), 405, 420 y 430nm (en línea continua). Todos los cristales están construidos
con esferas del mismo diámetro ( = 375nm) y cuentan con el mismo número de
monocapas(T=20MC). (b)Espectrosde reflectancia teóricoscalculadosempleando la
SWAdeuncristalfccconstituidopor20monocapasdeesferas(n=1.59)conun60%desu
volumen de poro ocupadopor  sílice ( n = 1.45) y sobre el cual se ha considerado una
lámina dieléctrica de este últimomaterial cuyo grosor varia (de arriba a abajo) desde
D=350nm hasta 470nm, con un incremento de 10nm. La línea punteada representa el
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la SWA considerando estructuras compuestas por una red fcc de esferas con índice de
refracción n =1.59 y todas ellas con el mismo grado de infiltración (ff = 60%) de un
material cuyo índicede refracciónesn=1.45yacopladasaunacapasuperficialdeeste
mismo material de 405nm. Los tamaños de estos cristales coloidales varían desde 14
(abajo) a 30monocapas (arriba), conun intervalode 2monocapas. La líneapunteada
representalareflectanciaobtenidaparauncristalformadopor45monocapasdeesferas
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rojo) de cristales coloidales infiltrados con óxido de titanio o silicio, con una lámina
superficialdelcorrespondientematerial.(a)Cristalcoloidaldeesferasdesílice(n=1.425
y diámetro  = 378 nm), constituido por T = 9monocapas de esferas, una fracción de
llenadodeTiO2 (n=2)del ff=5%yunacapaen la superficiedegrosorD=20nm. (b)
Cristalcoloidaldeesferasdesílice(n=1.425ydiámetro,=526nm),constituidoporT=
11monocapasdeesferas,una fracciónde llenadodeSiamorfo(n=3.8) ff=30%yuna
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Figura 10. Distribución espacial de la intensidad del campo eléctrico ($!) para tres
longitudesdeondadiferentes,incidiendosobreuncristalcoloidaldeesferasdesílice(n=
1.425 y diámetro, = 526 nm)de 11monocapas de grosor, infiltrado y recubierto con
silicioamorfo(n=3.8,ff=30%,capaensuperficiedegrosorD=150nm).Laslongitudes
deondason1=1.304μm,2=1.414μmy3=1.518μm.Estas,hansidoseñaladascon
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Figura 12. (a) Variación de la posición espectral calculada de la longitud de onda
asociada a un modo superficial s con el grosor del cristal coloidal (en número de
monocapas).Asimismo,cadacurvarepresentadiferentesespesoresdeláminasuperficial
D. De abajo a arriba, D= 320, 340, 360 y 380 nm. (b) Evolución de s al aumentar el
tamaño de la capa superficial que origina la aparición del modo resonante. Todos las
simulacionesserealizaronparauncristalcoloidalde20monocapasdeesferasdesílice(n
=1.43ydiámetro=526nm)infiltradoconsilicioamorfo(n=3.8yfraccióndellenado
del poro ff = 30%), donde la lámina superficial de este último material tiene grosor
variableD.$ 8	 
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infiltrado (ff =30%) y recubierto (láminade grosorD=150nm) con silicio (n =3.8). La
longituddeondaparalacualsecalculódichamagnitud,=1.414μm,seindicaenlínea
punteadaen(b)elespectrodereflectanciaespecularcorrespondienteadichaestructura.
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Figura 14. Variación espectral del máximo de la distribución espacial de $! para dos
cristales coloidales de sílice (n = 1.425 y diámetro,  = 526 nm), infiltrado con silicio
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velocidad de grupo y la velocidad de la luz en el vacío, calculados para una red fcc de
esferasdeíndicederefracciónn=1.59ydediámetro=720nm.Elgrosordelcristales
de 50 monocapas. Las líneas gruesas corresponden a un cristal en el cual se ha
consideradoundefectoplanardegrosor220nmydeíndicederefracciónn=1.75,entrela
25ªy26ªmonocapasdeesferas.Lalíneapunteadaen(a)correspondeauncristaldelas
mismascaracterísticasperosindefecto.Las flechas indicanlas longitudesdeondapara
lascuales sehacalculado ladistribuciónespacialdel campoeléctrico (mostradasen la
parteinferiordelafigura),siendoestas1=1.681m(c)y(d)2=1.715m.Ladistancia
aumentaalolargodeladirecciónperpendicularalosplanos[111].Elprincipioyelfinal
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Figura 16: Imágenes de SEM de una sección transversal de defectos planares en el
volumen de cristales fotónicos coloidales. (a) Monocapa de esferas de poliestireno
embebidas en un cristal coloidal de esferas de PMMA, fotografía extraída de [13]. (b)
Cristalcoloidaldesíliceconunaláminadenanocristalesdeóxidodetitanio[12](c)Ópalo
inversodesíliceconundefectoplanardeestematerial.[15].(d)Cristalcoloidaldesílice
cuyodefecto enel volumenestá fabricadoapartir deunamulticapadepolielectrolito..
[20]$ 	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Figura 17. Esquema del proceso seguido para la fabricación de defectos planares en el
volumen de cristales coloidales. (ac)Proceso de fabricación de un cristal coloidal
infiltrado y con una lámina dieléctrica en superfície, (d) deposición de un nuevo ópalo
crecido sobre la estructura anterior, (e) lámina dieléctrica encerrada entre dos ópalos
infiltradosy(f)láminadieléctricaencerradaentredosópalosinversos.
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el volumende cristales coloidalesmediante spin coatingdeuna suspensión coloidal. (f)

















Figura 19. Resultados teóricos (línea roja) y experimentales (línea negra) de cristales
coloidales con una lámina dieléctrica en el volumen. Se muestran los espectros de
transmitancia(a)ymedidasdeíndicedegrupo(b)obtenidosenópalosformadospor14
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Figura 20. Espectros de reflectancia experimental (en negro) y teórico (en rojo) de (a)
ópalosartificialesdelátexcondefectosplanaresensuvolumenfabricadosmedianteCVD
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Incremento de la eficiencia de las celdas solares de colorante mediante
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solardeóxidode titanio sensibilizadaconcolorante,dondeel electrodode trabajoestá
estructuradoenformadeuncristalfotónicoinversodeóxidodetitanio.Estosresultados
han sido extraídos de la referencia [4]. La zona sombreada corresponde al rango de
longitudesdeondaasociadosalbordedebajaenergíadelpseudogapfotónicoyenelcual
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3. Respuesta óptica de un ópalo inverso fabricado con ncTiO2
sensibilizadoconcolorante.
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unelectrododetrabajoestructuradoen formadeuncristal fotónicoda lugara
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4. Respuesta óptica de un cristal fotónico coloidal inverso




Figura 7. Esquema de las celdas solares a estudiar en esta sección. (a) Celda solar
estándar. (b) Bicapa de ncTiO2  sensibilizada con colorante, formada por un cristal
fotónico inverso y una gruesa lámina de nanocristales. Las flechas indican las dos
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Figura 8. (a) Variación espectral de la corriente fotogenerada medida, extraída de la
referencia [4], correspondiente a una celda solar compuesta por una bicapa (ópalo
inverso + lámina) de óxido de titanio sensibilizado cuando se ilumina desde el
contraelectrodo (representada por círculos). Se muestra también la que se obtuvo al
iluminar una celda de referencia sin estructurar (cuadrados). Las curvas en (b) y (c)
muestran la absorción teórica para la bicapa descrita en la referencia [4], para luz
incidente desde el contraelectrodo (b) y desde el electrodo de trabajo (c). En (d) se
encuentra representada la absorción promediada para celdas solares constituidas por
bicapas(ópalo inverso+lámina)en lasque losópalospresentanungrosorcomprendido
entre3y17monocapasdeesferasylosgrosoresdelasláminasvaríandesde6,5a7,5μm,
cuando el sistema se ilumina desde el contraelectrodo. En (b), (c) y (d) la línea roja
representa laabsorcióncalculadaparaunaceldasolarestándarquecontiene lamisma
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ópalo inverso del mismo óxido y constituido por 17 monocapas de esferas, todo ello
embebidoporunelectrolitodeíndicederefracciónn=1.433.Parasucomparación,(a)el
espectrodereflexión,(b)eldeabsorcióny(c)elíndicedegrupo(c/vg)deunaDSSCconel
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absorbido por el colorante a dos longitudes de onda diferentes, (a)1,= 0.615m, (un
mínimo en el espectro de reflexión) y (b)2,= 0.622m (unmáximo en el espectro de
reflexión).EnlíneanegrasemuestranlosresultadosparaunaDSSCconstituidaporuna
bicapa (ópalo inverso de 17monocapasde esferas acopladoauna láminade7micras,
ambasestructurasdeóxidodetitaniosensibilizadoconcolorante).Parasucomparación,
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5. Optimización de los cristales coloidales incluidos en celdas
solares.$ 
 
	 	+  *+ &  

	   	












































































   +
 	  	1! no sensibilizado con
colorante < 


















  +	    	
  	+ //	  		/
%		+
&	 
	+ 		/%  A3@F" 6


















































































	(   
	






  	, 
 
 -



















por 17 monocapas de esferas de diámetro (a)  =180nm o (b)  =230nm depositados
sobreunacapadeóxidodetitanioporosoysensibilizadoconcolorantede7mdegrosor
que se encuentra sobreun substrato transparente y conductor.El sistema se encuentra
embebido por un electrolito líquido (n = 1.34). Para su comparación el espectro de
absorcióndelaceldaestándarequivalenteseencuentranrepresentadosenlínearoja.(c)
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coloidales inversos de TiO2 de 17 monocapas cada uno y diámetros de esfera de
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Figure16.Mapadel incrementodedensidadde fotocorriente (Jsc (%))paraunacelda
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Figura 2. (a) Fotografía y (b) micrografía electrónica de barrido de una sección
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
Tabla 1. Valores de tensión superficial () y de presión de vapor (Pv) de los distintos
solventesempleadosenlacristalizacióncoloidalporspincoating.[19]

Sólido cS(mN/m) Sólido cS(mN/m) +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5. Caracterización estructural de los films de sílice fabricados
mediantespincoating.

Figura 5. Representación del tamaño del cristal coloidal en monocapas, obtenido
mediante spin coating de (a) una dispersión de sílice al 30% en volumen en diferentes
mezclasdeetanolyEG,o(b)diferentesconcentracionesdesíliceenetanolúnicamente.En
todos los casos, los símbolos cuadrados y triangulares representan las distintas
orientacionesobservadasenlasmuestras,[100]y/o[111]respectivamente.Lascurvasdel
mismocolorpertenecenafilmsfabricadosconlamismadispersión.En(a)lostriángulosy
cuadrados rojos pertenecen a muestras obtenidas con dispersiones que contenían
SiO2:EG:EtOHconunarelación30:10:60%vol.Lostriángulosblancosrepresentanvalores
obtenidos en muestras fabricadas con dispersiones de SiO2:EG:EtOH con una relación
30:35:35%vol.Porúltimo,lostriángulosazulespertenecenadispersionesformadaspor
SiO2:EG:EtOH con una relación 30:56:14 % vol. Las curvas representadas en (e)
pertenecen a muestras fabricadas con dispersiones que contenían SiO2:EtOH con las
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rps. También semuestran secciones transversales de (b) la anteriormentemencionada
monocapa,(c)unabicapaobtenidaa=125rpsy(d)3monocapasdeesferasobtenidasa
=75 rps. Las imágenes en (e) y (f) se corresponden con la vista superficial y sección























































































de síliceal30%vol. enetanol. (a)Fotografíade la superficiede losplanos (100). (bd)
Seccióndedistintoscristalescoloidalesmostrandolosdistintosplanosdeunaestructura
fcc respecto de su superficie, siendo estos (b) planos (100), (c) planos (111) y (d) los
planos(110).Lasvelocidadesalasquefuerondepositadoslosdistintoscristalesson:(a)y
(b)=25rps,(c)=50rpsy(d)=100rps.Parasucomparación,sehaincluidoencada
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(c) se corresponden con cristales fabricados empleando una dispersión que contiene
SiO2:EG:H2Oenunarelaciónde50:40:10%vol.,depositadosa(b)=25rpsy(c)=100
rps. La muestra cuyo espectro se muestra en (d) se obtuvo con una dispersión de
SiO2:EtOHal 30:70%vol. depositada a=175 rps. El film cuyo espectro semuestra (e)
empleandounadispersióndeSiO2:EG:H2Oal50:40:10%vol.,depositadaa=175rps.(f)
Estructura de bandas de un cristal coloidal fcc en la direcciónX. (gj) Espectros de
reflectanciadeópalosorientadosenladirección[100],crecidosapartirdeunadispersión
de SiO2:EtOHal 30:70% vol., girando a (g)=25 rps, (h)=75 rps, (i)=100 rps y (j)
=175 rps. En línea roja se muestran los espectros teóricos correspondientes. Los
espectrossehanrepresentadoenunidades(a/),dondeaeselparámetrodereddeuna
celda fcc convencional. En el panel inferior semuestran las fotografías de los cristales
coloidales fabricadosporspincoating,e iluminadospor luzsolar.Las fotosmuestran la
difracción en transmisión y en reflexión de ópalos orientados [111] en (k,l) y [100] en
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[100] obtenido depositando mediante spin coating de 200 L de dispersión con
proporcionesdeSiO2:EtOHde30:70%vol.a=75rps.Losespectroshansidodesplazados
porclaridad.Representacióndelespesorenfunciónde lavelocidadderotación,,para
(c) cristales orientados en la dirección [111] crecidos a partir de una dispersión que
contieneSiO2:EG:H2Oenproporcionesde30:35:35%vol. y (d)cristalesorientadosen la
dirección [100] crecidos a partir de una dispersión que contiene SiO2:EtOH en relación
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Figura 10. (a) Espectros de reflexión medidos a diferentes distancias (indicadas en la
gráfica)delcentrode lamuestradeuncristalcoloidalde látexconorientación [111]y
obtenido a partir de una dispersión que contiene una relación de Látex:EtOH:H2O de
30:35:35%vol.depositadosa=25rps.Losespectrosfuerondesplazadosporclaridad.(b)
Grosor del cristal coloidal (μm) frente a la velocidad de rotación  (rps) para films
crecidos empleando la anteriormentemencionada dispersión. El correspondiente ajuste






    	 &   
/	










     
	





































(  	 











 $  
















	+	 	+. 		+    	  	
 	










  	%  
  	 
 


















 *  






   	   
	
 
 /	 !"@D"c 













. 		+    
	 	  
  	
 BB%   /
     
	





































































































Figura 12. (a) Fotografía de la difracción que exhibe un ópalo artificial de esferas de
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Figura 13. Imágenes tomadasmediante microscopía electrónica de barrido a distintos
aumentos de la superficie de una película de cristal coloidal de esferas de poliestireno,
fabricado a partir de una dispersión que contenía Látex:EtOH:H2O en proporciones de
35:43.4:21.6%vol.(a),(b)y(d).Enlafigura(c)seencuentranrepresentadoslosespectros
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varios precursores, siendo estos de izquierda a derecha: nanopartículas de óxido de
titaniode2nmdediámetro(ncTiO2),tetraclorurodetitanio(TiCl4)ytetraisopropóxido
de titanio (TIPT), todos ellos infiltradosmediante spin coating en cristales fotónicos de
partículasdelátex(=400nm)depositadosmedianteestemismométodo.(b)Respuesta
ópticamedidaen lasdistintas fasesde fabricacióndeunópalo inversodencTiO2 ,más
concretamente: espectros de reflectancia de (en línea negra) un ópalo de esferas de
poliestireno crecido por spin coating, (en línea discontinua) el mismo ópalo tras la
estabilizaciónconsílicerealizadamedianteCVD,(en líneasazules)distintosestadiosde
infiltraciónconunadispersióndencTiO2mediante spincoatingyporúltimo, (en línea
roja)eldelópaloinversoobtenidoapartirdelacalcinacióndelamatrizdepoliestireno.
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Figura 15. Fotografías de un ópalo inverso de óxido de titanio con los planos (100)
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2. Preparación de celdas solares sensibilizadas con colorante
combinadasconcristalescoloidales.

Figura 1. Esquemas de las celdas solares de ncTiO2 sensibilizado con colorante con
distintasconfiguracionesdeelectrododetrabajo.(a)celdaestándar,(b)celdasolarcuyo
electrododetrabajoesunópalo inversodeóxidodetitaniosensibilizadoconcolorante,
(c)celda solarestándarque incluyeunópalo inverso trasel filmdencTiO2y (d)celda
solar de colorante que incluye 2 ópalos inversos de distinto parámetro de red, tras el
electrododencTiO2.$ 
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= 300nm) crecido sobre el electrodo anterior e iluminado desde el ópalo o (c) desde el
sustrato, (d) el sistema anterior tras infiltrar el cristal coloidal con la preparación de
tetraclorurodetitanioy(e)electrododetrabajoseguidodeuncristalinverso,resultado
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de grosor depositado sobre un sustrato conductor y de (b) dos ópalos artificiales de
poliestirenodedistintosdiámetrosdeesfera(1=240nmy2=300nm)crecidossobreel
electrodo anterior e iluminado desde el ópalo o (c) desde el sustrato. (d) Espectro de
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factor de aumento,  (en azul). (c) Espectro de reflexión (en negro) de una DSSC que
incorporatraselelectrododeóxidodetitaniodosópalosinversosdedistintoparámetro
de red (diámetros,  = 300 nm y  = 240 nm) de TiO2 sensibilizada con colorante,
comparadoconelfactordeaumento,(enazul).Entodosloscasos,sehacalculadoa
partirde la razónentre la IPCE (cocienteentre elnúmerodeelectronesgeneradosy el
número de fotones incidentes) de la celda con la estructura fotónica (representadas en
(d), (e) y (f), en línea punteada roja) respecto de la IPCE de una celda estándar sin
estructuración alguna (representadas en (d), (e) y (f), en línea punteada negra). En el
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Apéndice 1: Relación entre fracción de llenado y grosor
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Figura3. (a)Esquemadeunópalode sílicedepositado sobreun filmdeSi
soportadosobreunvidrio.(b)Seccióntransversaldeunópaloartificial(esferas
de sílice de diámetro =343nm) crecido sobre una lámina de aSi:H. (c)
Incremento de fotoconductividad, , de la lámina anterior de aSiH acoplada
ópticamente a un ópalo artificial cuyo máximo de reflexión se encuentra en
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